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第 2 章 予備考察
SiC は半導体的性質を有しており、禁制体のバンド幅が広いことや高温での動作が可能なことなどから、
次世代パワーデバイス用材料として盛んに研究が行われてきた。n 型と p 型のいずれにも制御ができ、高純
度で欠陥の少ない SiC 単結晶薄膜が各種半導体材料として広く実用化されている。n 型ドーパントとしては
N を、p 型ドーパントとしては B や Al を添加することが多い。
一方で SiC 焼結体においては、SiC は単独では難焼結性であるものの、B と C、あるいは Al 化合物等を添
加することによってち密な焼結体を容易に得られることが知られている。これらの添加物は焼結体のち密化
や機械的特性に寄与するだけでなく、その電気的特性や熱的特性に大きな影響を及ぼすが、構造材料として
の SiC 焼結体の研究においては、添加元素と電気的特性の関係はよくわかっていない。SiC を発熱体用の材
料とすることを目的にして、SiC 焼結体に種々の元素を添加し、電気的特性や熱的特性に与える影響を体系
的に調査したものはこれまでにない。
そこで本研究では C、Si、N、B、および Al を添加した SiC 焼結体を作製し、その微構造、電気的性質、熱
的性質に及ぼす影響を調査することで、SiC 発熱体の性能向上に関する知見を得ることを目的とした。
第 3 章 実験方法
 各元素を添加（固溶）した SiC（混合）粉末について、パルス通電加圧焼結装置（SPS）を用いて焼結し、
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この焼結体について各種の評価を行った。
SiC 原料として商用の α-SiC（OY-15、屋久島電工製、平均粒径 1.2 µm）を用いた。純度は 98.6 mass%で、
不純物として C、Fe、Al、SiO2 等を含む工業原料である。X 線回折測定の結果、主相の 6H-SiC に僅かに 4H-
SiC が混在していた。添加元素には、高純度化学製の C（黒鉛）、金属 Si、金属 Al、アルドリッチ製のアモル
ファス B を用いた。それぞれの平均粒径は 20 μm、<1 μm、3 μm、< 1 µm である。SiC 粉末との混合は、C と
Si の添加量を 1、3、5 mol%、B と Al の添加量を 0.5、1、3、5 mol%として、少量のエタノールを用いて 5 h
のボールミルにより行った。これを乾燥し、混合粉末を得た。N の固溶した SiC 粉末は、SiC 原料の N2 雰囲
気での熱処理により得た。熱処理温度を 1673 K、1973 K、2273 K、2573 K とし、N2 雰囲気圧力は大気圧とし
て、3 h の熱処理を行った。準備した SiC および混合粉末は SPS（富士電波工業製、SPS-210LX）を用いて焼
結した。焼結条件は最高保持温度を 2373 K とし、5 min、50 MPa の圧力で、焼結雰囲気を真空または N2とし
た。
 X 線回折測定（XRD、リガク、Ultima IV）により結晶相の同定、格子定数の算出、および積層欠陥濃度の
算出を行った。焼結体の密度はアルキメデス法により測定した。微構造は走査型電子顕微鏡（SEM、日立、
S-3400N）および透過型電子顕微鏡（TEM、トプコン、EM-002B）を用いて行った。電気伝導度は四端子法を
用い、真空中で 298-1123 K の温度で測定した。ゼーベック係数は熱電性能評価装置（アドバンスリコー、ZEM-
3）でHe雰囲気中、298-973 Kで測定を行った。熱伝導度はレーザーフラッシュ法（アルバックリコー、TC9000）
を用いて真空中で 298-973 K の温度で測定した。Wiedemann-Franz 則により熱伝導における自由電子の寄与を
算出した。
第 4 章 結果と考察
 4-1 では添加元素なしで焼結体を作製し評価することで、以降の実験の比較対象とした。4-2 では種々の単
元素を添加した際の効果について検討し、4-3 では 4-2 で得た知見を元に、複数の元素を添加した際の効果に
ついて調査した。
4-1 無添加 SiC 焼結体
 添加元素を加えない SiC 粉末を真空中および N2中で焼結し評価した。焼結体の主な結晶相は原料と同様に
6H-SiC であり、わずかに 4H-SiC を含んでいた。N2 中での焼結体は格子定数が小さくなり、雰囲気から N が







4-2 単元素を添加した SiC 焼結体
4-2-1 C、Si の添加
SiC 原料に C、Si を混合し、焼結して評価した。焼結体はいずれも 6H-SiC が主相で、僅かに 4H-SiC の
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4-2 単元素を添加した SiC 焼結体
4-2-1 C、Si の添加
SiC 原料に C、Si を混合し、焼結して評価した。焼結体はいずれも 6H-SiC が主相で、僅かに 4H-SiC の
ピークがみられた。C を添加した焼結体においては添加量 1 mol%においてのみ、原料の黒鉛のピークが消失
したが、3 mol%以上では再び検出された。Si を添加した焼結体においては Si 単独のピークは見られなかっ
た。格子定数は C、Si の添加により大きくなったが、1 mol%以上の添加で変化しなくなった。これらのこと
から、C と Si のいずれを添加した場合にも SiC に固溶している可能性がある。ただし固溶する量はごく微量
であり、1 mol%未満である。 
電気伝導度は、C 添加、Si 添加、いずれの焼結体も添加量と共に増加した。特に C を添加した場合に顕著




SiC 原料粉末を N2雰囲気中で熱処理し、N が固溶した SiC 粉末を得た。この N2処理粉末を真空中または
N2中で焼結し、評価を行った。N2処理粉末および焼結体の N 含有量は、N2処理条件と焼結雰囲気によって
大きく変化した。N2 処理粉末および焼結体の主相は 6H-SiC で、僅かに 4H-SiC を含んでいた。c 軸の格子




した。全ての焼結体が n 型の伝導を示した。熱伝導度の値は文献値と比較すると若干高かった。 
4-2-3 p 型ドーパントの添加
 p 型ドーパントとして B、Al をそれぞれ SiC 原料粉末に混合し、真空中で焼結して評価した。B、Al を添
加したいずれの焼結体においても主相は 6H-SiC であったが、添加量と共に 4H-SiC のピーク強度が増加し
た。B を添加した焼結体の格子定数は B の固溶限と考えられる 1 mol%まで変化し小さくなった。Al 添加の
焼結体においては Al の添加量と共に 3 mol%まで a 軸、c 軸のいずれも増加した。B と Al はいずれも主に Si
と置換したと考えられる。B の添加量が 5 mol%の焼結体においては SEM 観察によって B の偏析が明らか
になっているが、X 線回折からは確認できなかった。B は添加量が 1 mol%、Al は添加量が 0.5 mol%で相対
密度 99%までち密化した。 
 B を添加した焼結体の電気伝導度は一様に温度依存性が大きく、アクセプタ準位が深い位置に生成したこ
とが示唆された。Al を添加した焼結体の電気伝導度は B の添加とは対照的に、全ての焼結体で温度依存性が
小さかった。ゼーベック係数はいずれの焼結体とも p 型を示した。熱伝導度は 5 mol% の Al を添加した焼
結体において特に低い値であった。電気伝導度の温度依存性と併せて発熱体用途に有利な性質であると言え、
SiC 発熱体の p 型ドーパントとしては、B より Al のほうが好ましい結果であった。 
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4-3 複数元素を添加した SiC 焼結体
4-3-1 （p 型＋n 型）ドーパントの添加
B、Al を添加して N2 中で焼結し、p 型ドーパントと n 型ドーパントの両方が固溶した SiC 焼結体を評価
した。B を添加した N2 中での焼結体の結晶相と積層欠陥密度は真空中での焼結体とほとんど同じであった
が、格子定数は N2中で焼結すると小さくなった。一方、Al を添加した N2中での焼結体においては、N の存
在によって 4H-SiC のピーク強度の増加が抑制された。このため積層欠陥濃度は N2中での焼結体のほうが高
かったが、格子定数はほとんど変わらなかった。密度においては、B を添加した N2中での焼結体は真空中で
の焼結体に比べてち密化に多くの B を要していたが、Al を添加した N2中での焼結体は真空中での焼結体と
ほとんど同じ挙動であった。 
 B を添加した N2中での焼結体の電気伝導度は、B の添加量が 0.5 mol%のみが N の影響を強く受け、伝導
は N のドナーが支配的であった。B の添加量が 1 ml%以上になると B の影響が支配的になったが、真空中で
の焼結体と比べると電気伝導度は減少した。電荷補償によってキャリア濃度が下がったと考えられる。一方
で Al を添加した N2中での焼結体は、真空中での焼結体と比べて Al の添加量が 3 mol%以下では電荷補償に
より電気伝導度が下がったが、Al の添加量が 5 mol%では電気伝導度が増加した。過剰な少数キャリアと過
剰な多数キャリアの双方が再結合せずに存在し伝導度が増加する、伝導度変調現象が起きていることが示唆
された。熱伝導度は、B を添加した N2中での焼結体はフォノン散乱により真空中での焼結体と比べて低い値
であった。一方で Al を添加した N2中での焼結体は真空中での焼結体と比べて若干高い値であった。しかし
熱伝導における電子の寄与の割合は Al の添加量が 5 mol% で N2 中での焼結体で最大 0.1%と他のどの焼結
体より大きな値を有しており、伝導度変調現象の効果でキャリアが増えた結果、熱の移動に寄与するキャリ
アも増加したと考えられる。 
第 5 章 総括




るため、実用の SiC 発熱体への応用が期待できる。 
 本論文は、各種の添加元素が SiC 焼結体の電気的・熱的特性に与える影響について明らかにした。これら
の結果は、SiC 発熱体の電気的・熱的特性を向上する際の指標となるものである。 
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